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® (Meth)acrytsfiureester von Ethergruppen enthaltenden tricycllschen Decandlolen, Verfahren zu Ihrer Herstellumi und 
Verwendung air Herstellung von Web- Oder Dtchtungamitteln. ^ 

@ Die Erfindung betrifft Acrylsaureester und Methacrylsaureester von Esthergruppen enthaltenden tricycllschen 
Decandiolen der atlgemeinen Formel 7 



Ri 



-CHH O-CHjz-C H) m -OH 
I 



Cjl In der R 1 , n und m die in der Beschrelbung angegebene Bedeutung besrtzen. 

^ Die erfindungsgemaflen Veroindungen eignen sich zur Herstellung von bei SauerstoffausschluB erhartenden 
Gemlschen. die als Kleb- Oder Dichtungsmittel Verwendung flnden. emaaenuen 
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(Meth)acrylsaureester von Ethergruppen enthaltenden tri- 
cyclischen Decandiolen 



Gegenstand der Erfindung sind AcrylsSureester und Meth- 
acrylsaureester vom Ethergruppen enthaltenden tricycli- . 
schen' Decandiolen. 

Aus der DE-OS 2 200 021 sind die Diacrylsaureester und 
5 die Dimethacrylsaureester der Di» (hydroxymethyl) -tri- 
cyclo£5 .2.1.0 2 " f 7-decane bekannt. Die Verwendung dieser 
Ester fur die Herstellung von Dentalmassen ist in der 
DE-OS 2 816 823 beschrieben. Bezuglich' des Polymeri- 
sationsschrumpfes und der Biegefestigkeit befriedigen 
10 diese Ester bei dem angegebenen Verwendungszweck nicht. 

Es wurde nun gefunden, daB (Meth) acrylsaureester von 
Ethergruppen enthaltenden tricyclischen Decandiolen der 
allgemeinen Forme 1 



HO-fCH-CH- -Ofc-CH. 
• ^ n 




i 




CH 2 - (0-CH 2 -CH^OH ( I ) 



I 

*1 
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in den 

R 1 ftir H, CH 3 Oder C 2 H 5 und 

n + m fur 1 -. 10 stehen, 

in hervo-rragender Weise fur die Herstellung von Dental - 
mas sen geeignet sind. 

Weiterhin wurde gefunden, daS man die (Meth) acrylsaure- 
ester der Estergruppen enthaltenden tricyelischen 
Decandiole der allgemeinen Formel I dadurch erhalt, 
dafi man 3,8-, 3,9- Oder 4,8-Di"(hydroxymethyl)-tricyclo- 
£5.2.1 .0 2 *^7-decane oder deren Gemische zuwSchst mit 
T-10 Mol eines Alkylenoxids der allgemeinen Formel 



R 1 . 

CH CH 2 



(ID 



in der 

R.j fur H* CH 3 oder C 2 H 5 stent, 

umsetzt und die dabei entstehenden Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I in an sich bekannter Weise in die 
(Meta) acrylsaureester uberfunrt. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der erf indungsge- 
maBen Verbindungen dienen die in 3,8- bzw. 3,9- oder 4,8 
Stellung Hydroxymethylgruppen enthaltenden Tricyclo- 
|| . 2 . 1 . 0 . 2 * 6 J decane der allgemeinen Formel' 



H0 ^r^2X^~^"° H 
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die in an sich bekanntet Weise durch Oxosynthese aus 
Kohlenmonoxid und D icy c lopentadien in Gegenwart von Ko- 
balt-Katalysatoren und anschliefiendes Hy drier en der ge- 
bildeten. Tricyclodecan-dialdefayde erhaltlieh sind, wobei 
5 ein Gemisch der Isomeren entsteht. Dieses Gemisch wird 
als TCD-DM bezeichnet. 

Diese Ausgangsmaterialien werden mit n+m =1-10 Mol 
eines niederen Alky lenoxids , wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid Oder Butylenoxid bei Temperaturen von 70 - 1SO°C f 
10 vorzugsweise bei 100 - 120°C, in Gegenwart von basischen 
Katalysatoren zu Verb indungen der Pormel I utngesetzt , 
wobei das Alkylenoxid zweckmafl igerweise nach MaBgabe sei- 
nes Verbrauches zudosiert wird. 

Als basische Katalysatoren werden vorzugsweise Alkali- 
Oder Erdalkali-Alkoholate verwendet, welche auch in situ 
15 hergestellt werden konnen. 

Zur Herstellung der erfindungsgem&flen (Meth)acrylsSure- 
ester aus den tricyclischen Diolen der Fonnel I kSnnen 
prinzipiell alle zur Esterbildung brauchbaren Reak- 
tionen herangezogen werden. Im einfachsten Falle 

20 wird das tricyclische Diol mit (Meth)acrylsaure, ins- 

besondere unter Zugabe von Katalysatoren verestert, wobei 
man das gebildete Wasser unter Verwendung von LSsungs- 
mitteln azeotropisch aus dem Reaktionsgemisch ent- 
femen kann. Anstelle der (Meth) aery Is Sure kdnnen na« 

25 ttirlich auch deren Anhydride oder SSurehalogenide einge- 
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setzt werden. Auch eine Umesterung mit beispielsweise 
den Methylestern oder Ethylestern der AcrylsSure* 
Oder Methacrylsaure ist mSglich. Blerbei werden Um- 
esterungskatalysatoren , wie Ester der TitansSure oder 
5 Dibutylzinnoxid verwendet. Prinzipiell kann nan natiir- 
lich die tricyclischen Diole auch mit einer leicht 
f Itichtigen SSure z.B. EssigsSure, verestern und an- 
schliefiend eine Umesterung mit dem (Meth) -acrylsaureester 
eines leicht fliichtigen. Alkbhols, wie z.B. AcrylsSure- 
10 methylester oder Methacryls&iremethylester durchf tihr en . 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen (Meth) acryl- 
saureester sollten Polymerisations inhibitoren zur Vermei- 
dung einer vorzeitigen Polymerisation anwesend sein. 
Geeignete Inhibitoren sind als Stabilisatoren, fiir Mono- 

15 mere bekannte Substanzen , wie etwa Hydrochinon, dial- 
kylierte Phenole, Chinone, aromatische- Nitroverbin- 
dungen, Phenothiazin oder Methylenblau." In manchenr 
Fallen ist es ausreichend, wenn man ftir eine reichliche 
Zufuhr von als Polymerisations inhibitor wirkendem 

20 Sauerstoff Sorge trSgt. 

Die erf indungsgemaBen (Meth) acrylsaureester sind Mono- 
mere, die mittels bekannter Initiatoren in hochmoleku- 
lare, unlSsliche Verb indungen flberfflhrt werden kSnnen. 
Sie sind z.B. infolge Hirer relativ niedrigen Vis- 
25 kositat hervorragend geeignet zur Herstellung hochge- 
fullter Zahnreparaturmaterialien. Femer eignen 
sie sich zur Herstellung von bei Sauerstoff ausschluB 
erhartenden Gemischen, die als Kleb- oder Dichtungs- 
mittel Verwendung finden. 
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Beispiele 

Vorschrift zur Herstellung der oxyalkylierten Bis-hy- 
droxy-aethyl-tricyclo-^5.2.0.1. "l/decane (TCD-DM) 

Produkt A: TCD-DM + 2 Mol Ethylenoxid 

5 In einem heizbaren RGhrautoklaven, der mit einer Vor- 

richtung zur Azeotrop-EntwSsserung versehen ist f werden 
4830 g Bishydroxyinethyl-tricyclo-Z£*2.0.1 . * _7-decan 
(TCD-DM? Gemische der 3,8-, 3,9- und 4,8-Isomeren) 
und 600 g Toluol vorgelegt und die Luft gegen Stickstoff 

10 ausgetauscht. Man gibt bei 80°C 70 g 50%ige waBrige 

Kaliumhydroxidlosung zu und entfernt bei 100 - 115°C 
46 g Wasser aus dem Reaktionsgemisch durch azeotrope 
Destination. AnschlieSend werden bei 100 - 115°C und 
0,4 - 0,6 bar 2170 g Ethylenoxid langsam zudosiert und 

15 das Gemisch 3 Std. bei 100 - 1O5°0 nachgeriihrt « Das 

alkalische Reaktionsprodukt wird mit -700 g Wasser und 
245 g einer 12 , 5 %igen waflrigen Schwef elsaure neutrali- 
siert- AnschlieBend wird nach Zugabe eines Filterhilfs- 
mittels und eines Antioxydans, wie 0,05 % 2,6-Bis-t-. 

20 butyl-p-Kresol das Wasser im Vakuum bei 70 - 90°C ab- 

destilliert und die abgeschiedenen Salze zusammen mit 
dem Filterhilf smittel abfiltriert. Das so erhaltene 
neutrale Produkt hat eine Hydroxylzahl von 383 und eine 
Viskositat von rfa^ © c 88 3550 m Pas. 

25 Analog werden folgende Hydroxyalkylierungsprodukte des 

Bishydroxymethyl-tricyclo-/5.2.0.1 . 2o6 /decans (TCD-DM) 
hergestellt: 
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Produkt B: TCD-DM + 4 Mol Ethylenoxid, 

Einsatz 3688 g TCD-DM + 3312 g Ethylenoxid; OH-Zahl 

289; 7l 25 o c * 980 mPas . 

Produkt -C: TCD-DM + 8 Mol Ethylenoxid 

Einsatz 2504 g TCD-DM + 4496 g Ethylenoxid; OH-Zahl 187; 
7£ 25°C * 480 n?as * 

Produkt D: TCD-DM + 2 Mol Propylenoxid; 

Einsatz 4398 g TCD-DM + 2602 g Propylenoxid.; OH-Zahl 341 
^ 25 °C * 5080 ^ss* 

Produkt E: TCD-DM + 4 Mol Propylenoxid; 

Einsatz 3206 g TCD-DM +• 3794 g Propylenoxid; OHrZahl 

255; Viskositat V.2S°C~ 1330 B^as. 
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Beispiel 1 

• 

1460 g Produkt A,. 15 g Methylenblau, 50 g p-Toluolsulfo- 
saure, 1150 g destillierte Methacrylsaure und 2000 ml 
Toluol werden unter Einblasen von Luft zum Sieden er- 
5 hitzt. Das sich bildende Wasser wird durch azeotrope 

Destination ausgekreist. Nach 8 Stunden ist die Wasser - 
abspaltung beendet. Man rtihrt nach dem Abkxihlen 1 Std. 
mit 40 g Bleicherde urn das Methylenblau zu adsorbieren 
und saugt die blaugefarbte Bleicherde ab. Das Filtrat 

10 wird mit uberschiissiger NatriumcarbonatlSsung bis zum 
pH-Wert von 8 neutralisiert und fiber ein Pilterhilf s- 
mittel wie Zellstoffmehl filtriert. Die obere Phase 
wird abgetrennt, mit Natriumchlor'idlSsung gewaschen 
und nach Zusatz eines Polymerisations inhibitors im Va- 

15 kuum eingeengt, bis kein Toluol mehr vorhanden ist. 

Ausbeute 1817 g; Verse if ungszahl 268 (Th. 262); OH-Zahl 
5,6; Viskositat ^7 25 o c = 104 m Pas; Brechzahl n£° = 
1,4925. 

Beispiel 2 

20 Methacrylsaureester vom Produkt B. 

1940 g Produkt B, 15 g Methylenblau , 50 $ p-Tpluolsulfo- 
sSure, 1150 g MethacrylsSure und 2000 ml Toluol werden 
analog zu Beispiel 1 verestert und auf gearbeitet. 

Ausbeute 2364 g; Verseif ungszahl 224 (th. 216) ; OH-Zahl 

25 2,3 , ViskositSt ^ 2 5 0 C = 118 mPas bei 13 d Y^/^ 2 ^ 
Brechzahl n*° = 1,4880. 
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Beispiel 3 

Methacry Is aur eester von Pxodukt C. 

Analog zu Beispiel 1 warden aus 3000 g Produkt C er- 
halten: 2950 g Methacry lsaureester mlt folgenden Kenn- 
zahlen: Verseifungszahl 154 (th. 153) ; OH-Zahl 5,1; Vis- 
kositat *^25°C * 157 lnPaS; n D 1 = 1 ' 4825 * 

Beispiel 4 

Methacrylsaureester von Produkt D. 

Aus 3280 g Produkt D werden 4051 g des Methacryiesters 
erhalten; Verseifungszahl 254; Viskositat t^-op = ' 
•116 mPas; n£ w * 1,4840. 

Beispiel 5 

Methacrylsaureester von Produkt E. 

Aus 2600 g Produkt E erhalt man 2918 g des entsprechen- 
den Methacry lsaureesters; Verseifungszahl 197 (th. 196); 
OH-Zahl 9,4; Viskositat ^ 2 5°C = 143 mPas? Brechzahl 
n 2 , 1 =1,4800. 

Analog den Beispielen 1-5 konnen auch die entsprechen- 
den AcrylsSureester hergestellt werden.. 
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PatentansprUche: 

1. (Meth)acrylsSureester von Ethergruppen enthaltenden 
tricyclischen Decandiolen der allgemeinen Formel 



H04CH-CH o -04— CH~- 
, - 2 n 2 

R 1 



CH 2 - ( 0-CH 2 -CH4 1 OH ( I ) 



in der R 1 fur H, CH 3 Oder C 2 U^ und n + m fttr 1-10 
stehen. 



2. (Meth)acrylsaureester von Ethergruppen enthaltenden 
tricyclischen Decandiolen der allgemeinen Formel 



H04-CH-CH 2 -0 n CH 



in der n + m fur -1 - 10 stehen. 

3. (Meth)acrylsSureester von Ethergruppen enthaltenden 
tricyclischen Decandiolen der allgemeinen Formel 



HO^CH-CH 2 «04 ir - CH 2 WHg I j CH 2 -( O-Cf^-CH-^OH 

CH 3 ^ ^ ^A^Vx^ " ^h 3 

in der n + m fttr 1 - 10 stehen. 



4. (Meth)acrylsaureester von Ethergruppen enthaltenden 
tricyclischen Decandiolen der allgemeinen Formel (I) 
in Anspruch 1 , die gemSfi den Beispielen hergestellt 
wurden. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaureestern 
von Ethergruppen enthaltenden tricyclischen Decandiolen 
der allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet , daB 
man 3,8-, 3,9- Oder 4,8-Di-(hydroxymethyl)-tricyclo- 
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/5.2.1.O. _7-decane Oder deren Gemische zunachst mit 
1-10 Mol eines Alkylenoxids der allgemeinen Formel 

'HI 

CH -CK 2 

in. der 

R 1 ftir H, CH 3 Oder C 2 H 5 steht umsetzt und die dabei ent- 
stehenden Verbindungen der allgemeinen Formel I in. an sich 
bekannter Weise in die (MethJ-acryls&ureester uberfuhrt. 

6. Verfahren zur* Herstellung von (Meth)acrylsaureestern von 
Ethergruppen enthaltenden tricyclischeri Decandiolen der 
allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet , daB man 3,8-, 
3,9- Oder 4,8-Di-(hydroxyTnethyl)-tricyclo/5.2. 1 .0. 2 '^7-deca- 
ne Oder deren Gemische zunSchst mit 1-10 Mol Ethylenoxid 
der allgemeinen Formel 



CH 2 -CH 2 ( III ) 

umsetzt und die dabei entstehenden Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I in an sich bekannter Weise in die (Meth)-acryl- 
sSureester tiberflihrt, 

7. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsSureestern von 
Ethergruppen enthaltenden tricyclischen Decandiolen der 
allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet , dafi man 3,8.-, 
3,9- Oder 4,8-Di-(hydroxymethyl)-tricyclo/5.2.1 ,0. 2 '*7- 
decane Oder deren Gemische zun§chst mit 1-10 Mol Propylenoxid 
der Formel 
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umsetzt und die dabei entstehenden Verbindungen der allge- 
meinen Formel I in an sich bekannter Weise in die (Meth)- 
acrylsaureester ttberftihrt. 

8. Verwendung der (Meth)acrylsaureester nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Zahnreparaturmaterialien. 

9. Verwendung der (Meth) -acrylsaureester nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von bei Sauerstof f ausschlufi erhSrtenden 
Gemischen. 

10. Verwendung von (Meth)acrylsSureestern nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Kleb- Oder Dichtungsmitteln . . 
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